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©  Procédé  de  préparation  d'un  polymère  de  structure  tridimensionnelle  du  type  polyuréthane  réticulé,  produit  obtenu 
selon  ce  procédé  et  son  application  en  tant  qu'agent  gonflant,  notamment  en  thérapeutique. 

La  présente  invention  concerne  le  procédé  de  prépara- 
tion  d'un  polymère  du  type  polyuréthane  réticulé  selon 
lequel 

1°)  on  fait  réagir 
a)  un  polyoléther,  choisi  parmi  l'ensemble  constitué 

par  les  polyols  oxyalkylènés  (1)  et  leurs  mélanges, 
obtenu  par  condensation  d'un  polyol  (II)  renfer- 
mant  au  moins  2  groupes  OH  et  de  préférence  3  à 
6  groupes  OH  avec  un  oxyde  d'alkylène  (III)  à 
raison  de  1  à  20  moles  de  (III)  par  groupe  OH  libre 
de  (II),  avec 

b)  un  polyisocyanate  (IV), 
la  réaction  étant  effectuée  avec  un  excès  de  groupes  OH  de 
(I)  par  rapport  aux  groupes  isocyanates  NCO  de  (IV)  pour 
obtenir  un  polyuréthane-polyol  (V)  ayant  des  groupes  OH 
libres ;  et, 

2°)  on  fait  réagir  le  polyuréthane-polyol  (V)  ainsi  obtenu 
avec  l'épichlorhydrine  (VI)  et  une  polyamine  (VII)  choisie 
parmi  les  polyamines  possédant  au  moins  deux  groupes 
amino  NH2  et  leurs  mélanges. 

Elle  concerne  également  ce  polymère  en  tant  que 
produit  industriel  nouveau  et  son  application  en  tant  qu'- 
agent  gonflant. 



La  p résen te   invent ion   a  t r a i t   à  un  procédé  de 

p r é p a r a t i o n   d'un  polymère  de  s t r u c t u r e   t r i d i m e n s i o n n e l l e   du  t y p e  

po lyu ré thane   r é t i c u l é .   El le   concerne  également  le  polymère  ob tenu  

selon  ce  procédé,   en  tant   que  p rodui t   i n d u s t r i e l   nouveau,  e t  

son  a p p l i c a t i o n   en  tant   qu 'agent   gonf lant   u t i l e   notamment  en  t h é -  

r a p e u t i q u e ,   en  p a r t i c u l i e r   en  tant   qu 'agent   anorex igène ,   h y p o l i p i -  

démiant,   h y p o c h o l e s t é r o l é m i a n t   et  s é q u e s t r a n t   des  a c i d e s  

b i l i a i r e s .  

On  s a i t   que  l 'on  a  déjà  proposé  dans  le  pas sé  

des  subs tances   macromolécu la i res   de  s t r u c t u r e   t r i d i m e n s i o n n e l l e  

ayant  un  pouvoir  gonf lan t   et  u t i l e s   notamment  en  tant   q u ' a g e n t s  

échangeurs   d ' i o n s ,   agents  de  f i l t r a t i o n   m o l é c u l a i r e s ,   et  a g e n t s  
r é d u i s a n t   le  taux  de  c h o l e s t é r o l   et  des  l i p i d e s   e t /ou  a g e n t s  

s é q u e s t r a n t   les  acides  b i l i a i r e s ,   voir   à  cet  e f f e t   les  b r e v e t s  

f r ança i s   n°  1  363  978  et  n°  1  473  582  et  les  demandes  de  b r e v e t s  

f r ança i s   n°  72-19931  ( p u b l i c a t i o n   n°  2  140  203)  et  n°  72-19932 

( p u b l i c a t i o n   n°  2  140  204).  En  p a r t i c u l i e r ,   les  demandes  f r a n -  

ça ises   p r é c i t é e s   ont  t r a i t   à  des  p rodui t s   i n s o l u b l e s   dans  l ' e a u   e t  
les  so lvan t s   organiques   mais  qui  gonf lent   dans  l ' e a u   et  l e s d i t s  

so lvan t s   organiques   su ivant   une  forme  g é l i f i é e ,  c e s   p r o d u i t s  

gonf l an t s   é tant   obtenus  par  copo lymér i sa t ion   d'une  po lyamine ,  

l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e   ou  la  xy ly l èned iamine ,   avec  un  composé 

b i f o n c t i o n n e l ,   notamment  du  type  é p i c h l o r h y d r i n e   ou  1 , 3 - g l y c é r o l -  

d i g l y c i d e - é t h e r .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  préconise   une  s o l u t i o n  

technique  d i f f é r e n t e   pour  résoudre  le  problème  de  l ' o b t e n t i o n   d ' u n e  

substance  macromolécu la i re   de  s t r u c t u r e   t r i d i m e n s i o n n e l l e   e t  

capable  d e  g o n f l e r   en  présence  de  l ' e au   et  des  au t res   s o l v a n t s .  

En  ou t re ,   ce t te   s o l u t i o n   technique  p résen te ,   par  rappor t   à  l ' a r t  

a n t é r i e u r   et  en  p a r t i c u l i e r   par  rappor t   aux  deux  demandes 

f r a n ç a i s e s   p r é c i t é e s ,   notamment  l ' a v a n t a g e   d'un  me i l l eu r   p o u v o i r  

g o n f l a n t .  



Le  procédé  de  p r é p a r a t i o n   selon  l ' i n v e n t i o n   d ' u n  

polymère  de  s t r u c t u r e   t r i d i m e n s i o n n e l l e , d u   type  p o l y u r é t h a n e  r é t i c u l é ,  

et  ayant  un  bon  pouvoir   g o n f l a n t ,   est  c a r a c t é r i s é   en .ce  que 
1°)  on  f a i t   r é a g i r  

a)  un  p o l y o l é t h e r ,   cho is i   parmi  l ' e n s e m b l e  

c o n s t i t u é   par  les  po lyo l s   oxya lky lènés   (I)  e t  

l eurs   mélanges,   obtenu  par  condensa t i on   d ' u n  

polyol   (II)  renfermant   au  moins  2  groupes  OH  et  de 

préférence  3 à 6 groupes  OH  avec  un  oxyde  d ' a l k y l è n e  
( I I I )   à  r a i son   de  1 à  20  moles  d e  ( I I I )   par  g roupe  
OH  l i b r e   de  ( I I ) ,   avec  

b)  un  p o l y i s o c y a n a t e   ( I V ) ,  

la  r é a c t i o n   é tan t   e f f e c t u é e   avec  un  excès  de  groupes  OH  de  (I)  p a r  

r appo r t   aux  groupes  i s o c y a n a t e s   NCO  de  (IV)  pour  ob t en i r   un  p o l y u r é -  

t h a n e - p o l y o l   (V)  ayant  des  groupes  OH  l i b r e s ;   e t  

2°)  on  f a i t   r é a g i r   le  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (V)  a in s i   o b t e n u  

avec  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   (VI)  et  une  polyamine  (VII)  cho i s i e   parmi  l e s  

polyamines  possédan t   au  moins  deux  groupes  amino  NH2  et  leurs  mé langes .  

Parmi  les  p o l y o l é t h e r s   qui  conv iennen t ,   on  p e u t  

ment ionner   ceux  qui  sont  obtenus  par  r é a c t i o n   ( i ) d ' u n   polyol  t e l  

que  le  s o r b i t o l ,   le  d u l c i t o l ,   le  p e n t a é r y t h r i t o l ,   les  a l k y l è n e g l y c o l s ,  

n o t a m m e n t l ' é t h y l è n e g l y c o l   et  le  p r o p y l è n e g l y c o l ,   et  d'une  m a n i è r e  

géné ra le   les  t r i o l s ,   t é t r a o l s ,   p en to l s ,   hexols ,   a i n s i   que  l e u r s  

mélanges,   avec  ( i i )   un  oxyde  d ' a l k y l è n e   (en  abrégé  OA),  notamment 

l ' oxyde   d ' é t h y l è n e   et  l ' oxyde   de  p ropy lène ,   à  r a i s o n   de  1 à  20  g roupes  
OA  par  OH  l i b r e   de  ( I I ) .  

Parmi  les  p o l y i s o c y a n a t e s   (IV)  qui  conviennent   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   on  peut  notamment  c i t e r   les  subs t ances   renfermant   au 

moins  2  groupes  NCO  l i b r e s ,   leurs   mélanges  et  leurs   p répo lymènes  

avec  les  po lyo l s ,   l e s d i t s   prépolymères  r en fe rmant   au  moins  2  g roupes  

NCO  l i b r e s   par  molécule .   Parmi  les  p o l y i s o c y a n a t e s   u t i l i s a b l e s ,   l e s  

plus  i n t é r e s s a n t s   sont  les  2 , 4 - t o l u è n e - d i i s o c y a n a t e ,   2 , 6 - t o l u è n e -  

d i i s o c y a n a t e ,   d i p h é n y l m é t h y l - d i i s o c y a n a t e ,   les  p o l y i s o c y a n a t e s  

p r é f é r é s   é tant   le  2 , 4 - t o l u è n e d i i s o c y a n a t e   et  le  t o l u è n e d i i s o c y a n a t e  



commercial  r en fe rmant   80  %  en  poids  d ' i somère   2,4  et  20  %  en  p o i d s  

d ' i somère   2 , 6 .  

La  r é a c t i o n   du  stade  1°)  est  e f f ec tuée   à  une  t em-  

p é r a t u r e   comprise  ent re   20  et  150°C,  de  p r é fé rence   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  entre   100  et  140°C,  pendant  au  moins  1 heure  et  de  p r é -  

férence  pendant  2  à  3  heures,   sous  atmosphère  d ' a z o t e .   Les  q u a n t i t é s  

de  (I)  et  de  (IV)  à  u t i l i s e r  d e   p r é fé rence   au  stade  1°)  sont  t e l l e s  

que  le  r a p p o r t  [ N C O ] - [ O H ] ,   où  [NCO]  r e p r é s e n t e   le  nombre  t o t a l   de 

groupes  NCO  l i b r e s   provenant   de  (IV)  e t  [ O H ]   le  nombre  t o t a l   de 

groupesOH  l i b r e s   provenant   de  (I) ,   soi t   compris  entre   (1 :  3.)  e t  

(3 :  3 )  et  encore  plus  avantageusement  ent re   (1:2)  et  ( 2 : 3 ) .  

Dans  ce  qui  sui t   les  composés  (V)  obtenus  à  p a r t i r  

d'un  r appor t   (1  : 3 )   ou  ( 3 : 4 )   tel  que  dé f i n i   c i - d e s s u s ,   s e r o n t  

appelés  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1  : 3)  et  r e s p e c t i v e m e n t   p o l y u r é t h a n e -  

polyol   ( 3 : 4 ) .  

A  la  fin  du  stade  1°)  et  avant  de  met t re   en  o e u v r e  

le  stade  2°),  on  procède  à  un  gonflement  du  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (V) 

au  moyen  d'un  so lvan t   notamment  chois i   parmi  l ' e au   et  les  s o l v a n t s  

organiques   c l a s s i q u e s   te ls   que  l ' a c é t o n e ,   le  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,   l e  

d iméthylformamide,   les  so lvants   halogénés  notamment  le  d i c h l o r o é t h a n e ,  

le  ch loroforme,   le  t é t r a c h l o r u r e   de  carbone  et  leurs  mélanges.  On 

u t i l i s e r a   de  p r é f é r e n c e   le  d i c h l o r o é t h a n e ,   le  diméthylformamide  ou 

l ' e a u ,   et  plus  avantageusement   parmi  ceux-c i ,   le  d imé thy l fo rmamide .  

Le  gonflement  est  e f f e c t u é   de  t e l l e   façon  que  l e  

p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (V)  a i t   un  volume  2  à  20  fo i s ,   de  p r é f é r e n c e  

5  à  10  fo i s ,   son  volume  i n i t i a l .   Le  gonflement  est  r é a l i s é   sous 

a g i t a t i o n .   Après  que  le  gonflement  ai t   a t t e i n t   le  volume  s o u h a i t é  

on  b r o i e  l e   p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   a ins i   gonflé  en  p a r t i c u l e s   les  p l u s  

f ines  p o s s i b l e s   puis  sèche  et  élimine  le  solvant   de  g o n f l e m e n t .  

Sans  s o r t i r   du  cadre  de  l ' i n v e n t i o n ,   l ' é p i c h l o r h y -  

dr ine,   qui  est  le  moyen  p ré fé ré   du  stade  2°),  peut  ê t re   r emp lacée  

par  un  moyen  é q u i v a l e n t ,   tel   que  par  exemple  l ' é p i b r o m h y d r i n e ,   l e s  

ha lohydr ines   et  d 'une  manière  générale   les  composés  b i f o n c t i o n n e l s  

d é c r i t s   dans  les  demandes  f r a n ç a i s e s   p r é c i t é e s .  

Parmi  les  polyamines  (VII)  u t i l i s a b l e s   au  stade  2 ° ) ,  

on  peut  notamment  mentionner   les  diamines  a l i p h a t i q u e s ,   les  d i amines  



aromat iques   et  les  diamines  a r a l k y l i q u e s ,   en  p a r t i c u l i e r   l ' h e x a -  

mé thy lèned iamine ,   la  phénylènediamine   et  la  x y l y l è n e d i a m i n e ,   l a  

diamine  p r é f é r é e   é tan t   l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e .   Les  groupes  amino 

-NH2.du  moyen  (VII)  peuvent ,   le  cas  échéant ,   ê t r e   q u a t e r n i s é s   en 

groupes  - N H 3 + .  

La  r é a c t i o n   du  stade  2°)  sera  avantageusement   m i s e  

en  oeuvre  en  u t i l i s a n t   un  rappor t   nombre  de  groupes  OH  l i b r e s   de  (V) /  

nombre  de  groupes  époxydes  de  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   compris  entre   (1 :  1) 

et  (1  :50)  a ins i   qu'un  rappor t   nombre  de  groupes  OH  l i b r e s   de  (V)  /  

nombre  de  groupes  amino  NH2  de  (VII)  compris  e n t r e ( 1  :   1)  et  (1  : 5 0 ) .  

Au  s tade  2°),  on  f a i t   r é ag i r   so i t   l ' é p i c h l o r h y d r i n e  

avant  la  polyamine,   so i t   la  polyamine  avant  l ' é p i c h l o r h y d r i n e ,   s o i t  

encore  ces  deux  moyens  en  même  temps.  Du  poin t   de  vue  p r a t i q u e ,   on 

p r écon i s e   de  met t re   en  oeuvre  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   avant  la  p o l y a m i n e .  

La  r é a c t i o n   du  stade  2°)  est  (i)  e f f e c t u é e   à  une 

t empéra tu re   comprise  entre   20  et  100°C  (de  façon  avantageuse   e n t r e  

40  et  80°C  et  de  p r é f é r e n c e   à  60 -  70°C)  pendant  2  minutes  à 

2  h,  sous  a g i t a t i o n ,   j u s q u ' à   ce  que  le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   se  g é l i f i e ,  

puis  ( i i )   p o u r s u i v i e ,   l ' a g i t a t i o n   n ' é t a n t   plus  n é c e s s a i r e ,   à  une 

t empéra tu re   de  60 -  70°C  pendant  4  à  8  h,  j u s q u ' à   ce  que  l e s  

composés  (VI)  et  (VII)  a ient   d isparu   du  mi l i eu   r é a c t i o n n e l .  

Le  s tade   2°)  est  r é a l i s é   en  présence   d ' u n  s o l v a n t  

cho i s i   parmi  l ' e a u ,   les  so lvants   organiques  c l a s s i q u e s   t e l s   que 

l ' a c é t o n e ,   le  d iméthyl formamide,   le  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,   les  s o l v a n t s  

halogénés  notamment  le  d i c h l o r o é t h a n e ,   le  ch loroforme,   l e  

t é t r a c h l o r u r e   de  carbone,   et  leurs  mélanges.   Les  so lvan ts   p r é f é r é s  

sont  le  d i c h l o r o é t h a n e   et  l ' e a u .  

Le  p rodu i t   a ins i   obtenu  est  soumis  à  une  a s p i r a t i o n  

puis  séché  à  40 -   80°C (de  p ré fé rence   à  50°C)pendant  24  à  72  h 

(de  p r é f é r e n c e   48  h).  Le  séchage  peut  ê t re   e f f e c t u é   à  la  p r e s s i o n  

a tmosphér ique   ou  sous  v i d e .  

Les  e ssa i s   d ' a b s o r p t i o n   d 'eau  ont  été  r é a l i s é s  

au  moyen  d'un  d i s p o s i t i f   expér imenta l   pe rme t t an t   de  mesurer  r a p i d e -  

ment  l ' a b s o r p t i o n   en  fonc t ion   du  temps,  et  r e p r é s e n t é   schémat iquement  

par  la  f igure   1  c i - a p r è s .   Ce  d i s p o s i t i f   comprend  un  c reuse t   f i l t r e   1 



(du  type  c r euse t   pour  f i l t r a t i o n   en  verre   f r i t t é   No  3 ) ' qu i   a  un 

diamètre   i n t é r i e u r   2  de  20  mm  et  qui  est  placé  dans  un  bac  3  r e m p l i  

d 'eau  d i s t i l l é e   4,  la  p a r t i e   supér ieure   du  verre   f r i t t é   5  é t a n t  

s i t uée   à  1 cm  au-dessous   du  niveau  6  de  l ' e au .   Dans  ces  c o n d i t i o n s  

le  c reuse t   f i l t r e   est  soumis  par  le  bas  à  une  p r e s s i o n   d 'eau  de 

1  g/cm2  s u f f i s a n t   à  provoquer   un  suintement  à  t r a v e r s   le  ver re   f r i t t é .  

0,5  g  de  polymère  en  poudre  à  é tud ie r   est  mis  au  contac t   de  t o u t e  

la  paroi   humide  5.  La  q u a n t i t é   d 'eau  absorbée  est  mesurée  p a r  

pesée  de  l ' ensemble   ( f i l t r e ,   polymère,  eau  absorbée)  toutes  l e s  

10  s e c o n d e s .  

La  f i gu re   2  i l l u s t r e   les  r é s u l t a t s   obtenus  s e l o n  

ce t t e   t echnique   pour  les  p rodu i t s   des  exemples  9  et  10,  l e  

p rodui t   de  l ' exemple   compara t i f   A,  et  un  p rodui t   de  r é f é r e n c e   B 

commercia l i sé   en  tant   qu ' agen t   gonf lan t   sous  le  nom  de  DEBRISAN.  Dans  l a  

f igure   2  le  poids  d 'eau   absorbée  par  rappor t   au  poids  p  du 

polymère  est  exprimé  e n  f o n c t i o n   du  temps  donné  en  s e c o n d e s .  

Dans  ce  qui  su i t ,   on  u t i l i s e   par  commodité  l ' e x p r e s -  

sion  "pouvoir  h y d r o p h i l e "   pour  désigner   la  va leur   maximale  de  l a  

q u a n t i t é   d 'eau   absorbée  en  poids  par  rapport   au  poids  du  po lymère .  

La  d é t e r m i n a t i o n   du  pouvoir  p lasmophi le   est  r é a l i s é e  

selon  la  technique  exposée  c i -dessus   pour  le  pouvoir  h y d r o p h i l e .  

Le  polymère  obtenu  selon  le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   a 

un  pouvoir  hydroph i le   de  1500  à  4000  %  en  poids  (15  à  40  fois  son 

poids  d 'eau)  et  a  un  pouvoir   plasmophile  de  1200  à  2500  %  en  p o i d s  

(12  à  25  fois   son  poids  de  plasma),   alors  que  les  p rodu i t s   des  

exemples  compara t i f s   ont  un  pouvoir  hydrophi le   de  1100  %  en  p o i d s  

(produi t   A)  et  de  500  %  en  poids  (produi t   Abis) ,   et  que  le   p r o d u i t  
de  r é f é rence   B  a  un  pouvoir   hydrophi le   de  400  à  600  %  (en  moyenne 
500  %),  selon  la  t echnique   décrite  c i - d e s s u s .  

Le  polymère  selon  l ' i n v e n t i o n   est  s t ab le   à  l a  

cha leur .   Il   n ' e s t   pas  dégradé  à  une  température  pouvant  a l l e r  

j u squ ' à   200°C  ou  plus.  En  p a r t i c u l i e r ,   il  n ' e s t   pas  dégradé  par  une 

expos i t i on   à  150°C  pendant  1  h.  Il  est  s t é r i l i s a b l e   à  la  c h a l e u r ,  

par  UV  a i n s i   qu'à  la  vapeur  d'oxyde  d ' é t h y l è n e .  

Le  polymère  selon  l ' i n v e n t i o n   peut  ê tre   p r é s e n t é  

sous  forme  de  gel,  de  poudre,  de  b i l l e s   ou  de  c r i s t a u x .  

Le  polymère  selon  l ' i n v e n t i o n ,   broyé  dans  l ' e a u ,  

donne  un  gel  p a r t i c u l a i r e   possédant   des  p r o p r i é t é s   t h i x o t r o p i q u e s .  



Sous  c e t t e   forme,  il   peut  ê tre   u t i l i s é   comme  agent  h y d r a t a n t   de  l a  

peau.  Le  gel  peut  également  ê t re   u t i l i s é   en  couche  mince  comme  b a s e  

de  maqu i l l age   et  a t t é n u a t e u r   de  r ides .   Ce  gel  peut  encore  ê t re   u t i -  

l i sé   dans  le  domaine  des  pansements,   dans  le  cas  d ' e n f l u r e s   à  c a r a c -  

tère  i n f l a m m a t o i r e ,   ou  quand  on  veut  diminuer  par  exemple  la  tempé- 

r a tu r e   c o r p o r e l l e   loca le   (par  exemple  en  en rou l an t   le  pansement  

comprenant  l e d i t   gel  autour   des  m o l l e t s ) .  

Le  polymère  sous  forme  de  poudre,  de  b i l l e s   ou  de 

c r i s t a u x   peut  ê t r e  u t i l i s é   d i r ec tement   sur  les  p l a i e s ,   peut  ê t r e  

a d m i n i s t r é   par  voie  orale   (agent  s é q u e s t r a n t   des  acides   b i l i a i r e s  

e t /ou  agent  a n o r e x i g è n e ) ,   ou  encore  u t i l i s é   comme  subs tance   é c h a n -  

geuse  d ' i o n s .  

Le  me i l l eu r   mode  de  mise  en  oeuvre  de  l ' i n v e n t i o n  

a  été  d é c r i t   c i - a p r è s .  

Au  stade  1°),  on  condense  un  p o l y o l é t h e r   I  (qui  a 

été  p r é a l a b l e m e n t   déshydraté   à  120°C  sous  vide  pendant  3  h  et  q u i  

a  un  poids  m o l é c u l a i r e   é q u i v a l e n t   de  100  à  160  et  un  indice   OH  de 

475  à  505)  avec  un  p o l y i s o c y a n a t e   IV  (de  p r é f é r e n c e   le  2 , 4 - t o l u è n e -  

d i i s o c y a n a t e   ou  le  t o l u è n e d i i s o c y a n a t e   commercial  renfermant   80% 

en  poids  d ' i s o m è r e - 2 , 4   et  20%  en  poids  d ' i s o m è r e - 2 , 6 ) ,   à  une  tempé- 

r a tu re   de  100-140°C,  pendant  2-3  h,  sous  atmosphère  d ' a z o t e ,   en 

présence  d'un  excès  de  groupes  OH  l i b r e s   provenant   de  I  par  r a p -  

port  aux  groupes  NCO  l i b r e s   provenant   de  IV,  à  ra i son   de  1  groupe 

NCO pour  3  groupes  OH  pour  ob t en i r   un  polyuré thane-polyol   ( 1 : 3 ) , j u s q u ' à  

3.  groupes  NCO  pour  4  groupes  OH,  pour  o b t e n i r   un  p o l y u r é t h a n e -  

polyol  (3 :4 ) .   Parmi  les  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l s   ( 1 : 3 ) - ( 3 : 4 ) ,   les  p r o d u i t s  

les  plus  i n t é r e s s a n t s   sont  les  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l s   ( 1 : 2 ) - ( 2 : 3 ) .  

On  gonfle  ensui te   le  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   V  a i n s i  

obtenu  au  moyen  de  d iméthylformamide,   de  t e l l e   façon  que  le  polymère 

a i t   un  volume  de  2  à  20  fo is ,   de  p ré fé rence   5  à  10  fo i s ,   son 

volume  i n i t i a l .   Après  le  gonflement ,   on  broie   le  p o l y u r é t h a n e -  

polyol ,   puis  sèche  à  50°C  et  é l imine  le  d imé thy l fo rmamide .  

Au  stade  2°),   on  f a i t   r é a g i r   dans  un  so lvant   ( eau  

ou  d i c h l o r o é t h a n e )   le  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   V  (1  à  20  p a r t i e s   en  p o i d s )  

avec  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   (30  à  60  p a r t i e s   en  poids)  et  la  polyamine 

(40  à  100  p a r t i e s   en  poids)  -   la  polyamine  p ré fé rée   é tan t   l ' h e x a -  

mé thy lèned iamine ,   les  q u a n t i t é s   p r é f é r ée s   de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l -  

é p i c h l o r h y d r i n e - h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e   é tant   de (1 :3 :6 )   p a r t i e s   en 



poids  à  ( 1 : 6 , 6 : 1 0 )   p a r t i e s   en  poids  -,  à  une  t empéra ture   de  60-70°C,  

sous  a g i t a t i o n ,   j u squ ' à   ce  que  le  milieu  r é a c t i o n n e l   se  prenne  en 

masse  (20-60  min),  puis ,   après  pr ise   en  masse,  à  une  t e m p é r a t u r e  

de  60-70°C  pendant  4  à  8  h  sans  q u ' i l   s o i t  n é c e s s a i r e   d ' a g i t e r ,  

la  polyamine  é tan t   u t i l i s é e   sous  forme  de  base  l i b r e   ou  sous 

forme  de  c h l o r h y d r a t e   (notamment  obtenu  par  s a l i f i c a t i o n   de  la  base  

l i b r e   avec  HCl  ION,  j u squ ' à   pH  1-3).  On  r e c u e i l l e   le  polymère  a t t e n d u  

par  e s sorage   (sous  a s p i r a t i o n ) ,   séchage  à  l ' é t u v e   à  50°C  pendan t  

48  h,  avec  un  rendement  compris  entre  60  et  80%. 

Le  produi t   obtenu  selon  le  m e i l l e u r   mode  de  mise  en 

oeuvre  à  p a r t i r   d'un  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1:2)  ou  (2 :3) ,   de  t o l u è n e -  

d i i s o c y a n a t e   et  d 'hexaméthy lèned iamine ,   qui  a  pour  numéro  de  code 

HP  102,  est  une  substance  c r i s t a l l i n e ,   fondant  à  240°C  environ  e t  

ayant  une  dens i té   de  1,1  g/cm .  Cette  subs tance   peut,  après  u s a g e ,  

ê t re   régénérée   par  essorage  et  séchage  à  l ' é t u v e ,   comme  indiqué  c i -  

dessus ,   puis  s t é r i l i s é e .  

La  comparaison  des  spec t r e s   RMN  ( so lvan t   d i m é t h y l -  

su l foxyde)   et  IR  ( p a s t i l l e   obtenue  en  mélangeant   intimement  le  p o l y -  

mère  à  é t u d i e r   avec  KBr puis  en  comprimant)  de  HP  102  et  du  p r o d u i t  

de  r é f é r e n c e   B  met  en  évidence  p lus i eu r s   d i f f é r e n c e s   de  s t r u c t u r e .  

Les  pics  c a r a c t é r i s t i q u e s   sont  consignés  dans  le  tableau  I.  Le  s p e c t r e  

IR  de  HP  102  est  donné  à  la  f igure   3  (pourcentage   de  t r a n s m i s s i o n   en 
f o n c t i o n   du  nombre  d 'ondes  en  cm-1) .  



D ' a u t r e s   avantages   et  c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l ' i n v e n -  

t ion  seront   mieux  compris  à  la  l e c t u r e   qui  va  su ivre   d 'exemples   de 

p r é p a r a t i o n   nul lement   l i m i t a t i f s ,   mais  donnés  à  t i t r e   d ' i l l u s t r a -  

t i o n .  

EXEMPLE  1 

1°)  On  déshydra te   à  120°C  sous  vide  pendant   3  h  100  g 
de  p o l y o l p o l y é t h e r   (ayant   un  poids  mo lécu la i r e   é q u i v a l e n t   de  100  à 

160  et  un  indice  OH  de  475  à  505  et  r é s u l t a n t   de  la  r é a c t i o n   de 

condensa t ion   du  s o r b i t o l   avec  l 'oxyde  de  p r o p y l è n e ) ,   puis  on  f a i t  

r é ag i r   40  g  de  t o l u è n e d i i s o c y a n a t e   (mélange  de  80%  en  poids  d ' i s o -  

mère  2,4  et  de  20%  en  poids  d ' i somère   2,6)  entre   100  et  140°C 

pendant  1  à  3  h.  On  o b t i e n t   130  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   ( 1 : 2 )  

so l ide   qu'on  l a i s s e   r epose r   pendant  12  h  à  15-25°C.  On  gonfle  e n s u i t e  

ce  po lyuré thane   au  moyen  de  diméthylformamide  j u s q u ' à   10  fois  son 

volume,  puis  on  le  broie   en  p a r t i c u l e s   les  plus  f ines   p o s s i b l e .   On 

sèche  ces  p a r t i c u l e s ,   les  lave  à  l ' e a u , . f i l t r e ,   c o n t r a c t e   dans  l e  

volume  s u f f i s a n t   d ' a l c o o l   (CH30H  ou  C2H5OH),  f i l t r e   à  nouveau ,  

c o n t r a c t e   dans  l ' e a u ,   puis  lave  à  l ' e a u   j u s q u ' à   ce  que  l ' a l c o o l   e t  

le  solvant   gonf l an t   (DMF)  so i en t   é l i m i n é s .  

2°)  On  f a i t   r é a g i r   dans  de  l ' e a u ,   à  70°C,  50  g  de  p o l y -  

uré thane   a in s i   t r a i t é   avec  200  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e ,   puis  300  g 

d ' hexamé thy l èned i amine ,   la  durée  de  p r i se   é t an t   de  20  min,  la  r é a c -  

t ion  é tan t   p o u r s u i v i e   après  la  pr i se   en  masse  pendant  4  h  à  70°C. 

On  o b t i e n t   un  gel  c o n s i s t a n t   qui  devient   c r i s t a l l i n   sous  a g i t a t i o n  

à  l ' é t a t   gonf lé .   On  essore   puis  sèche  à  50°C  pendant  48  h  dans  une 

é tuve ,   à  p ress ion   a t m o s p h é r i q u e .  

Pouvoir   absorbant   (en  moyenne)  :  

eau :   2800%  (28  fois  son  poids  d ' e a u )  

plasma :   1800%  (18  fois   son  poids  de  p lasma)  

d e n s i t é  :   1,1  g/cm3 

point  de  f u s i o n  :   240°C 

rendement  :   60% 

EXEMPLE  2 

On  gonfle  50  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1:2)  o b t e n u  

selon  le  stade  1  de  l ' exemple   1,  dans  un  minimum  d'eau  d i s t i l l é e ,  

on  a joute   ensu i t e   300  g  d 'hexaméthy lèned iamine   d issous   dans  200  ml 

d 'eau  d i s t i l l é e .   Le  mélange  est  ag i té   et  est  chauffé  à  70°C,  



après  10  min,  on  a jou te   200  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e .   La  p r i se   en  masse 

i n t e r v i e n t   au  bout  de  1  h,  on  a r r ê t e   a lors   l ' a g i t a t i o n   et  on  l a i s s e  

c h a u f f e r   encore  pendant  4  h,  on  a joute   ensu i t e   HC1  ION  j u s q u ' à   pH  2 - 3 .  

Le  p rodu i t   est  ensu i t e   lavé  dans  l ' e a u ,   le  gel  obtenu  s ' agglomère   e t  

les  p a r t i c u l e s   adhè ren t   fa ib lement   les  unes  aux  a u t r e s .   Le  p r o d u i t  

est  c o n t r a c t é   avec  de  l ' é t h a n o l   à  96%,essoré  et  séché  à  l ' é t u v e  

sous  p r e s s i o n   a tmosphér ique   pendant  48  h à  50°C. 

Rendement  :  60% 

Pouvoir   hyd roph i l e  :   18  à  24  fois  son  poids  (20  fo i s   en  moyenne).  

EXEMPLE  3 

On  mélange  dans  un  r é a c t e u r , m u n i   d'un  a g i t a t e u r ,  

50  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1:2)  préparé  selon  le  stade  1°)  de 

l ' exemple   1,  et  100  ml  de  d i c h l o r o é t h a n e ,   on  a jou te   300  g  d ' h e x a -  

mé thy lèned iamine ,   puis  on  i n t r o d u i t   goutte  à  gou t te ,   pendant  20  min 

à  70°C,  200  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e ;   le  mil ieu  r é a c t i o n n e l   é t an t   p r i s  

en  masse,  on  p o u r s u i t   l ' a g i t a t i o n   pendant  8  h.  Le  mélange  est  e n s u i t e  

a c i d i f i é   avec  de  l ' a c i d e   ch lo rhydr ique   ION,  j u s q u ' à   pH  1.  Le  p r o d u i t  

est  lavé  à  l ' e au   d i s t i l l é e   j u s q u ' à   pH  7.  Après  c o n t r a c t i o n   avec  de 

l ' é t h a n o l ,   le  p rodu i t   obtenu  est  séché  à  l ' é t u v e ,   à  50°C  pendant  
48  h.  

Rendement  :  80% 

Pouvoir   h y d r o p h i l e  :   26  à  32  fois  son  poids  (28  fois  en  moyenne) 

EXEMPLE  4 

Dans  un  r é c i p i e n t   de  r é a c t i o n , m u n i   d'un  a g i t a t e u r ,   on 
mélange 50  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   ( 1 : 2 ) p r é p a r é   selon  le  stade  1°)  de 

l ' exemple   1  avec  le  minimum  d'eau  d i s t i l l é e ,   et  on  i n t rodu i t  150   g 

d ' é p i c h l o r h y d r i n e .   On  a joute   ensui te  300 g  d 'hexaméthy lèned iamine   t o u t  

en  a g i t a n t   à  70°C.  La  pr ise   en  masse  i n t e r v i e n t   au  bout  de  20  min. 

La  r éac t ion   est  p o u r s u i v i e   pendant  4  h.  Le  mélange 

est  en su i t e   a c i d i f i é   à  pH  1  avec  HCl  ION.  Le  p rodu i t   est  lavé  dans 

l ' eau   j u s q u ' à   pH  7.  Après  c o n t r a c t i o n   dans  l ' é t h a n o l ,   le  p r o d u i t  

est  séché  à  50°C  pendant  48  h .  

Rendement  :  60% 

Pouvoir   h y d r o p h i l e  :   18  à  24  fois  son  poids  (20  fois  en  moyenne) 



EXEMPLE  5 

1°)  On  condense  à  100-140°C,  pendant  2  h,  sous  a g i t a -  

t ion  et  sous  atmosphère  d ' a z o t e ,   100  g  de  p o l y o l p o l y é t h e r   ( p r é a -  

lablement   séché  à  120°C  .sous  vide  pendant  3  h,  ayant  un  poids  molé -  

c u l a i r e   moyen  de  702,  un  poids  m o l é c u l a i r e   é q u i v a l e n t   de  117-et   un 

indice   OH  de  475-505,  préparé   à  p a r t i r   de  s o r b i t o l   et  d 'oxyde  de 

propylène  et  commerc ia l i sé   sous  le  nom  de "UGIPOL  3540")  avec  37  g 
de  t o l u è n e d i i s o c y a n a t e   (ayant  un  poids  mo lécu l a i r e   de  174  et  un 

poids  mo lécu la i r e   é q u i v a l e n t   de  87,  et  commercia l isé   sous  le  nom 

de  "LILENE  T  80").  Le  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1:2)  a i n s i   obtenu  est  gon- 
flé  dans  le  d iméthylformamide  j u squ ' à   dix  fois  son  volume  i n i t i a l ,  

puis  est  broyé,  lavé  à  l ' e a u ,   c o n t r a c t é   dans  le  volume  minimal  de 

C2H5OH,  f i l t r é ,   c o n t r a c t é   dans  l ' e a u ,   puis  lavé  à  l ' e a u .  

2°)  On  f a i t   r é a g i r   dans  de  l ' e a u   30  g  du  p o l y u r é t h a n e -  

polyol  (1:2)  a i n s i   obtenu,   avec  200  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e   et  300  g 
d ' hexamé thy lèned iamine ,   ce t te   de rn iè re   substance  é t an t   i n t r o d u i t e  

goutte   à  goutte   dans  le  mi l ieu  r é a c t i o n n e l   c o n s t i t u é   par  les  a u t r e s  

i n g r é d i e n t s .   La  r é a c t i o n   est  menée  à  70°C  pendant  40  min  sous  

a g i t a t i o n ,   j u squ ' à   ce  q u ' i l   y  a i t   p r i se   en  masse,  puis  est  p o u r -  
su iv ie   sous  a g i t a t i o n   pendant  4  h  à  70°C.  On  a joute   HC1  ION  j u s q u ' à  

pH  2-3,  lave  à  l ' e a u   j u s q u ' à   pH  7,  essore ,   puis  sèche  à  50°C 

pendant  48  h  sous  p r e s s ion   a t m o s p h é r i q u e .  

EXEMPLE  5 b i s  

En  procédant   comme  indiqué  à  l ' exemple   5  et  en 

remplaçant   les  p r o p o r t i o n s   r e s p e c t i v e s   de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   ( 1 : 2 ) -  

é p i c h l o r h y d r i n e - h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e   qui  sont  de  ( 1 : 6 , 6 : 1 0 )   p a r t i e s  

en  poids,   par  les  p r o p o r t i o n s   de  ( 1 : 6 , 6 : 9 )   p a r t i e s   en  poids,   on 

ob t i en t   le  même  polymère  avec  un  rendement  de  80%. 

L'exemple  6  qui  su i t   i l l u s t r e   l ' o b t e n t i o n   d ' u n  

polymère  selon  l ' i n v e n t i o n ,   à  p a r t i r   d'une  f a i b l e   quan t i t é   de 

p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   par  r appor t   aux  q u a n t i t é s   d ' é p i c h l o r h y d r i n e  

et  d ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e .  



EXEMPLE  6 

On  d i s sou t   dans  800  ml  d 'eau  d i s t i l l é e   tout  en  a g i t a n t  

à  70°C  5 g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1:2)  préparé  selon  le  stade  1°)  

de  l ' exemple   5,  et  180  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e .   Après  10  min,  on  a j o u t e  

220  g  d ' hexaméthy lèned iamine   dans  50  ml  d 'eau.   La  durée  de  p r i se   e s t  

de  40  min;  la  r é a c t i o n   est  pour su iv ie   à  70°C  pendant  4  h.  L ' a c i d i f i -  

ca t ion   à  pH  1  est  f a i t e   avec  HCl  lON.  Le  produi t   est  délayé  deux 

fois  dans  l ' e a u   et  con t r ac t é   avec  de  l ' é t h a n o l ;   ensu i t e   on  sèche  

le  p rodu i t   à  50°C pendant   48  h  à  l ' é t u v e   sous  p ress ion   a tmosphé-  

r i q u e .  

Rendement  : 60% 

Pouvoir   hyd roph i l e   : 16  à  18  fois  son  poids  (17  fois  en  moyenne) 

L'exemple  7  qui  su i t   i l l u s t r e   l ' o b t e n t i o n   d ' u n  

polymère  selon  l ' i n v e n t i o n   à  p a r t i r   d'une  q u a n t i t é   impor tan te   de 

p o l y u r é t h a n n e - p o l y o l   par  rappor t   à  c e l l e s   de  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   e t  

de  l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e .  

EXEMPLE  7 

Dans  un  r é a c t e u r   muni  d'un  a g i t a t e u r ,   on  mélange 

100  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   ( 1 : 2 ) , p r é p a r é   selon  le  stade  1°)  de 

l ' exemple   5,  dans  une  quan t i t é   minimale  d'eau  d i s t i l l é e   avec  180  g 

d ' é p i c h l o r h y d r i n e ,   on  a joute   ensu i t e   270  g  d ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e  

dans  500  ml  d 'eau .   Le  mélange  est  ag i t é   et  est  chauffé  à  70°C 

pendant  1  h  j u s q u ' à   pr ise   en  masse.  La  r é a c t i o n   est  p o u r s u i v i e  

pendant  4  h  à  70°C,  on  a joute   10  ml  d ' ac ide   ch lo rhyd r ique   ION  dans 

le  mélange.  Le  p rodui t   est  délayé  deux  fois  dans  l ' e a u ,   il  e s t  

con t r ac t é   dans  l ' é t h a n o l   et  séché  à  50°C  pendant  48  h .  

Rendement  :  60% 

Pouvoir   hydroph i l e   :  18-22  fois  son  poids  (20  fois  en  moyenne) 

EXEMPLE  8 

On  mélange  30  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   ( 1 : 2 ) ,  

préparé  selon  le  stade  1°)  de  l ' exemple   5,  180  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e  

dans  800  ml  d 'eau  d i s t i l l é e ;   après  10  min  d ' a g i t a t i o n ,   on  a j o u t e  

200  g  d 'hexaméthy lèned iamine   dissous  dans  500  ml  d 'eau.   La  p r i s e  

en  masse  i n t e r v i e n t   au  bout  de  40  min  à  70°C,  sous  a g i t a t i o n .   La 

r é a c t i o n   est  poursu iv ie   pendant  4-h  à  70°C.  Le  produi t   est  a c i -  



d i f i é   à  pH  1  avec  l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   ION,  lavé  dans  l ' e a u ,  

c o n t r a c t é   avec  de  l ' é t h a n o l   et  séché  à  l ' é t u v e   à  50°C  p e n d a n t  
48  h .  

EXEMPLE  9 

Dans  un  r é a c t e u r   muni  d'un  a g i t a t e u r ,   on 

mélange  30  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (2 :3) ,   préparé  comme  i n d i q u é  

à  l ' exemple   5  à  p a r t i r   du  p o l y o l p o l y é t h e r   et  du  t o l u è n e d i i s o c y a -  

nate  à  ra ison  de  2  groupes  NCO  pour  3  groupes  OH,  dans  800  ml 

d 'eau  et  180  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e .   Après  10  min  d ' a g i t a t i o n ,   on 

a jou te   200  g  d ' hexamé thy l èned i amine   dissous  dans  500  ml  d ' e a u .  

La  p r i se   en  masse  in t e rv ien t   au  bout  de  40  min à  70°C,  sous  a g i t a -  

t ion .   La  r é a c t i o n   est  p o u r s u i v i e   pendant  4  h  à  70°C.  Le  p r o d u i t  

est  a c i d i f i é ,   lavé,   c o n t r a c t é   dans  l ' é t h a n o l   et  séché  à  50°C 

pendant  48  h .  

EXEMPLE  10 

Dans  un  ba l l on   muni  d'un  a g i t a t e u r ,   on  mélange 

30  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   ( 2 : 3 ) . o b t e n u   comme  indiqué  à  l ' exemple   9 

et  gonflé  dans  500  ml  de  d i c h l o r o - é t h a n e ,   et  180  g  d ' é p i c h l o r -  

hydr ine .   Après  10  min  d ' a g i t a t i o n   à  60°C,  on  a jou te   200  g  d ' h e x a -  

méthylènediamine  dissous  dans  500  ml  d ' e a u .  L a   pr ise   en  masse  i n t e r -  

v ien t   au  bout  de  20  min.  La  r é a c t i o n   est  ensu i t e   p o u r s u i v i e   pen-  

dant  8  h  à  60°C.  Le  p rodu i t   obtenu  est  a c i d i f i é ,   lavé,   c o n t r a c t é  

et  séché  à  50°C  pendant  48  h .  

EXEMPLE  A  ( c o m p a r a t i f )  

On  mélange  270  g  d 'hexaméthy lèned iamine   e t  

600  ml  d'eau  dans  un  r é a c t e u r   muni  d'un  a g i t a t e u r .   On  a j o u t e  

gout te   à  goutte  200  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e   dans  500  ml  de  d i c h l o r o -  

é thane.   On  chauffe  à  60°C  tout   en  a g i t a n t   pendant  20  min,  p u i s  



sans  a g i t a t i o n   pendant  8  h.  Le  gel  formé  est  a c i d i f i é   avec  de 

l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   ION  ju squ ' à   pH  1.  Le  produi t   est  l a v é  

dans  l ' e au   d i s t i l l é e   j u squ ' à  pH  7,  con t r ac t é   avec  de  l ' é t h a n o l  

à  95%  et  séché  à  l ' é t u v e   à  50°C  pendant  48  h .  

EXEMPLE  Abis  ( c o m p a r a t i f )  

Dans  un  ba l lon   muni  d'un  a g i t a t e u r ,   on  mélange 

30  g  de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1:2) ,   préparé  selon  le  stade  1°)  

de  l ' exemple   1,  et  gonflé  dans 500  ml  de  d i c h l o r o é t h a n e ,   e t  

180  g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e .   Après  10  min  d ' a g i t a t i o n   à  60°C,  on 

a joute   200  g  de  c a r b a i l i d e   dissous  dans  500  ml  d 'eau.   La  p r i s e  

en  masse  i n t e r v i e n t   au  bout  de  60  min,  puis  la  r é ac t i on   est  pou r -  
su iv ie   pendant  4  h  à  60°C.  Le  p r o d u i t  o b t e n u   est  a c i d i f i é ,   l a y é ,  
c o n t r a c t é  e t   séché  à  50°C  pendant  48  h .  

EXEMPLE  A t e r  

Quand  on  f a i t   réag i r   le  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   V 

avec  l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e   dans  de  l ' e au   à  60-70°C,  sous  a g i t a -  

tion  (sans  u t i l i s e r   d ' é p i c h l o r h y d r i n e ) ,   on  o b t i e n t   un  é l a s t o m è r e  

peu  hydrophi le   mais  c o l l a n t .  

EXEMPLE  11 

On  prépare   un  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1 :  3) 

selon  le  procédé  du  stade  1 de  l 'exemple  1 par  d é s h y d r a t a t i o n   à 

120°C  sous  vide  pendant  3  h  de  100  g  du  p o l y o l - p o l y é t h e r   p u i s  

r é a c t i o n   avec  25  g  de  t o l u è n e d i i s o c y a n a t e .   On  procède  ensui te   à 

l ' i n t r o d u c t i o n   de  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   et  de  l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e  

selon  le  procédé  d é c r i t   au  stade  2  de  l ' exemple   1. 

EXEMPLE  12 

On  prépare   un  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (3 :  4)  s e l o n  

le  procédé  du  stade  1 de  l ' exemple  1 à  p a r t i r   de  100  g  du 

p o l y o l - p o l y é t h e r   et  de  60  g  de  t o l u è n e d i i s o c y a n a t e .   On  procède  

ensu i te   à  l ' i n t r o d u c t i o n   de  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   et  de  l ' h e x a m é t h y l è n e -  

diamine  selon  le  procédé  du  stade  2  de  l ' exemple   1. 



Les  modal i tés   o p é r a t o i r e s   du  stade  2°)  pour  l ' o b t e n -  

tion  des  polymères  des  exemples  précédents   sont  résumées  dans  l e  

t ab leau   II  c i - a p r è s   avec  les  pouvoirs  gonf lan ts   d e s d i t s   exemples .  

Le  polymère  obtenu  selon  le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n ,  

et  plus  p réc i sément   ce lu i   des  exemples  1-12,  est  sous  forme  de 

poudre  à  l ' é t a t   c r i s t a l l i s é ,   les  par t icules   ayant  un  d iamètre   compr is  

entre   5  et  50µ  (en  moyenne  1 0 µ ) .  

Les  e ssa i s   pharmacologiques   et  c l i n i q u e s   qui  on t  

été  e n t r e p r i s   ont  mis  en  évidence  que  le  polymère  selon  l ' i n v e n t i o n  

est  peu  toxique,   notamment  par  voie  o r a l e ,  e t   qu'il  est   u t i l e '  e n   t h é -  

r apeu t ique   ( t r a i t e m e n t   des  p l a i e s   pour  absorber   les  l i q u i d e s   c o r -  

p o r e l s ,   s é q u e s t r a t i o n   des  ac ides   b i l i a i r e s ,   ac t ion   anorex igène   du 

f a i t   de  son  gonflement  dans  l ' e s t omac )   et  en  c o s m é t i q u e .  







Le  polymère  selon  l ' i n v e n t i o n   sous  forme  de 

poudre  (notamment  sous  forme  de  p a r t i c u l e s   sphé r iques   ou  c r i s t a l l i -  

nes)  peut  ê t r e   p r o j e t é   s imultanément   avec  des  f i b r e s   sur  un  s u p p o r t  
t r a n s f e r t   (papier   s i l i c o n é )   ou  sur  un  support   d é f i n i t i f   ( t u l l e  

gras ,   biogaze  ou  c rêpe) .   L 'ensemble  obtenu  est  un  p rodu i t   compos i t e ,  

les  p a r t i c u l e s   de  polymère  et  les  f ib res   c o n s t i t u a n t   un  n o n - t i s s é  

qui  est  u t i l i s a b l e   dans  le  domaine  des  pansements ,   l e d i t   n o n - t i s s é  

f a c i l i t a n t   l ' a p p l i c a t i o n   et  le  r e t r a i t  d u   polymère  de  la  p l a i e .  

On  a  r e p r é s e n t é   sur  la  f i gu re   4  le  mode  d ' o b t e n -  

t ion   schémat isé   du  n o n - t i s s é   c o n s t i t u é   par  le  polymère  selon  l ' i n -  

ven t ion   et  les  f i b r e s .   Le  polymère  en  poudre  7,  qui  p rov ien t   d ' u n e  

trémie  Il  comprenant  une  vis  12  de  d i s t r i b u t i o n   e n t r a î n é e   par  un 

moteur  20,  donne  un  flux  18  e n t r a î n é   vers  le  support   10.(de  p r é f é -  

rence  un  support   t r a n s f e r t   en  papier   s i l i c o n é )   par  un  f lux  17 

provenant   d'un  d i s p o s i t i f   de  p r o j e c t i o n   13  e n t r a î n é   par  un  moteur  

16  et  r ecevan t   de  l ' a i r   comprimé  14  et  un  é l a s t o m è r e  c o p o l y m è r e  

b u t a d i è n e - s t y r è n e   (50 :  50)  en  p o i d s   en  s o l u t i o n   dans  un  s o l v a n t  

(notamment  acé t a t e   d ' é t h y l e )   qui  est  i n t r o d u i t   en  15.  Lors  de  l a  

p r o j e c t i o n   au  moyen  de  l ' a i r   comprimé  14,  l ' é l a s t o m è r e   est  séché  

et  donne  des  f i b r e s   véh i cu l ée s   par  le  flux  17. 

L'ensemble  des  flux  17  et  18  permet  le  dépôt  

en  19  sur  le  support  10,  au  fur  et  à  mesure  du  déplacement  de  ce 

d e r n i e r ,   de  f ib res   et  de  polymère  selon  l ' i n v e n t i o n .  

On  peut  par  a i l l e u r s   c o n d i t i o n n e r   le  polymère 

en  poudre  selon  l ' i n v e n t i o n   dans  un  sachet  a n t i - a d h é s i f   et  poreux 
(notamment  t i s sé   ou  n o n - t i s s é )   pour  la  r é a l i s a t i o n   de  pansement s .  

On  peut  également  u t i l i s e r   le  polymère  en  poudre  

selon  l ' i n v e n t i o n   en  tant  qu 'agent   gonf lant   pour  l ' i n c o r p o r e r   dans 

les  couches  pour  bébés  et  les  a lèses   pour  v i e i l l a r d s   et  su je t s   i n c o n -  

t i n e n t s .   Dans  ce  type  d ' a p p l i c a t i o n ,   l ' a g e n t   gonf lan t   peut  être  c o n d i -  

t ionné  à  l ' é t a t   sec  dans  des  poches  perméables  aux  l i q u i d e s   d i s p o s é e s  

dans  l e s d i t e s   couches  et  a l è s e s .  

On  peut  également  u t i l i s e r   le  polymère  en  poudre  s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   à  l ' é t a t   gonflé  (avec  de  l ' eau)   et  cond i t ionné   dans  une  ou 

p l u s i e u r s   poches  poreuses  en  tant   que  s a t u r a t e u r , n o t a m m e n t   pour 
r a d i a t e u r s .  



On  a  enfin  observé  que  le  polymère  selon  l ' i n v e n -  

t ion  p r é sen t e   des  p r o p r i é t é s   a n t i s e p t i q u e s   bénéf iques   en 

t h é r a p e u t i q u e   et  en  c o s m é t i q u e .  



1.  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   d'un  polymère  de  s t r u c t u r e  

t r i d i m e n s i o n n e l l e   du  type  po lyuré thane   r é t i c u l é   et  ayant  un  bon 

pouvoir   g o n f l a n t ,   l e d i t   procédé  é tant   c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
1°)  on  f a i t   r é a g i r  

a)  un  p o l y o l é t h e r ,   chois i   parmi  l ' e n s e m b l e  

c o n s t i t u é   par  les  polyols   oxya lky lènés   (I)  e t  

leurs   mélanges,   obtenu  par  condensa t i on   d ' u n  

polyol  (II)  renfermant   au  moins  2  groupes  OH  et  de 

p r é f é r e n c e   3  à  6  groupes  OH  avec  un  oxyde  d ' a l k y l è n e  

( I I I )   à  ra i son   de  1  à  20  moles  de  ( I I I )   par  groupe 
OH  l ib re   de  ( I I ) ,   avec 

b)  un  p o l y i s o c y a n a t e   ( IV) ,  

la  r é a c t i o n   é tant   e f f e c t u é e   avec  un  excès  de  groupes  OH  de  (I)  p a r  

r appo r t   aux  groupes  i s o c y a n a t e s   NCO  de  (IV)  pour  o b t e n i r   un  p o l y u r é -  

t h a n e - p o l y o l   (V)  ayant  des  groupes  OH  l i b r e s ;   e t ,  

2°)  on  f a i t   r é ag i r   le  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (V)  a ins i   ob tenu  

avec  l ' é p i c h l o r h y d r i n e   (VI)  et  une  polyamine  (VII)  cho i s i e   parmi  l e s  

polyamines  possédant   au  moins  deux  groupes  amino  NH2  et  l e u r s  

m é l a n g e s .  

2.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que  le  p o l y o l é t h e r   du  stade  1)est  obtenu  à  p a r t i r   d'un  p o l y o l  

c h o i s i   parmi  l ' ensemble   comprenant  les  a l k y l è n e g l y c o l s ,   les  t r i o l s ,  

t é t r a o l s ,   p e n t o l s ,   hexols  et  leurs  mélanges  et  de  p r é f é r e n c e   un 

p o l y o l . c h o i s i   parmi  le  s o r b i t o l ,   le  d u l c i t o l ,   le  p e n t a é r y t h r i t o l   e t  

leurs   m é l a n g e s .  

3.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que  le  p o l y i s o c y a n a t e   u t i l i s é   au  stade  1)  renferme  au  moins 

2  groupes  NCO  l i b r e s   par  m o l é c u l e .  

4.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  le  p o l y i s o c y a n a t e   est  cho is i   parmi  l ' ensemble   c o n s t i t u é   p a r  
les  2 , 4 - t o l u è n e d i i s o c y a n a t e ,   2 , 6 - t o l u è n e d i i s o c y a n a t e ,   d i p h é n y l -  

m é t h y l d i i s o c y a n a t e   et  leurs   mé langes .  

5.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  le  p o l y i s o c y a n a t e   est  chois i   parmi  le  2 , 4 - t o l u è n e d i i s o c y a n a t e  

et  le  mélange  pondéral   2 , 4 - t o l u è n e d i i s o c y a n a t e - 2 , 6 - t o l u è n e d i i s o c y a -  

nate  (80 :  2 0 ) .  



6.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  r é a c t i o n   du  s tade   1)  est  e f f e c t u é e   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  ent re   20  et  150°C,  de  p ré fé rence   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  entre   100  et  140°C,  pendant  au moins  1  heure,   de  p r é f é -  

rence  pendant  2  à  3  heures ,   sous  atmosphère  d ' a z o t e .  

7.  Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

1  et  6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  r é a c t i o n   du  s tade  1)  est   e f f e c t u é e  

avec  des  q u a n t i t é s   r e s p e c t i v e s   de  p o l y o l é t h e r   I  et  de  p o l y i s o c y a -  

nate  IV  t e l l e s   que  le  r appor t   pondéral   nombre  de  groupes  NCO 

l i b r e s   provenant   de  IV -  nombre  de  groupes  OH  l i b r e s   p rovenant   de  I  

so i t   compris  entre   (1:3)  et  (3 :4) ,   et  de  p r é f é r e n c e   en t re   ( 1 : 2 ) e t ( 2 : 3 ) .  
8.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  après  le  s tade   1)  mais  avant  le  s tade  2),  le  p o l y u r é t h a n e -  

polyol   V  obtenu  est  soumis  à  un  gonflement  au  moyen  d 'une  s u b s t a n c e  

c h o i s i e   parmi  l ' e n s e m b l e   c o n s t i t u é   par  l ' e a u ,   les  s o l v a n t s  

o rgan iques   et  leurs   mélanges,   le  moyen  de  gonflement   p r é f é r é   é t a n t  

le  d i m é t h y l f o r m a m i d e .  

9.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  le  gonflement  est  mis  en  oeuvre  de  t e l l e   façon  que  l e  

p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   V  a i t   un  volume  de  2  à  20  f o i s ,   de  p r é f é r e n c e  

5  à  10  f o i s ,   son  volume  i n i t i a l .  

10.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  la  r é a c t i o n   du  stade  2)  est  (i)  e f f e c t u é e   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  entre   20  et  100°C  (de  façon  avantageuse   en t re   40  et  80°C 

et  de  p r é f é r e n c e   à  60 -   70°C)  pendant  2  minutes  à  2  h,  sous  a g i t a -  

t ion ,   j u s q u ' à   ce  que  le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   se  g é l i f i e ,   puis  ( i i )  

p o u r s u i v i e ,   l ' a g i t a t i o n   n ' é t a n t   plus  n é c e s s a i r e ,   à  une  t e m p é r a t u r e  

de  60 -  70°C  pendant  4  à  8  h,  j u s q u ' à   ce  que  les  composés  (VI)  e t  

(VII)  a i en t   d i spa ru   du  mi l i eu   r é a c t i o n n e l .  

11.  Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

1  et  10,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  polyamine  du  stade  2)  e s t  

cho i s i e   notamment  parmi  les  diamines  a l i p h a t i q u e s ,   a romat iques   e t  

a r a l k y l i q u e s ,   la  polyamine  p r é f é r é e   é tant   l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e .  



12.  Procédé  selon  l a . r e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que  la  r é a c t i o n   du  stade  2)  est  e f f e c t u é e   en  présence   d ' u n  

so lvant   cho i s i   parmi  l ' e a u ,   les  so lvan t s   organiques   c l a s s i q u e s  

t e l s   que  l ' a c é t o n e ,   le  d iméthylformamide,   le  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  

les  so lvan t s   halogénés   notamment  le  d i c h l o r o é t h a n e ,   le  c h l o r o f o r m e ,  

le  t é t r a c h l o r u r e   de  carbone,   et  leurs  mélanges,   les  s o l v a n t s  

p r é f é r é s   sont  le  d i c h l o r o é t h a n e   et  l ' e a u .  

13.  Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

1,  10,  11  et  1 2 ,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  p rodu i t   obtenu  au 

s tade  2)  est  soumis  à  un  essorage  sous  vide  puis  séché  à  40-80°C 

(de  p r é f é r e n c e   à  50°C),  pendant  24  à  72  h  (de  p r é f é r e n c e   pendan t  
48  h ) .  

14.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que 

-  on  condense  un  p o l y o l é t h e r   I  (qui  a  été  p r é a l a b l e m e n t  

déshydra té   à  120°C  sous  vide  pendant  3  h  et  qui  a  un 

poids  mo lécu l a i r e   é q u i v a l e n t   de  100  à  160  et  un 

indice   OH  de  475  à  505)  avec  un  p o l y i s o c y a n a t e   IV 

(de  p r é fé rence   le  2 , 4 - t o l u è n e d i i s o c y a n a t e   ou  l e  

t o l u è n e d i i s o c y a n a t e   commercial  renfermant   80  %  en 

poids  d ' i somère   2,4  et  20  %  en  poids  d ' i somère   2 , 6 ) ,  

à  une  tempéra ture   de  100 -  140°C,  pendant  2-3  h ,  

sous  atmosphère  d ' a z o t e ,   en  présence   d'un  excès  

de  groupes  OH  l i b r e s   provenant   de  I  par  rappor t   aux 

groupes NCO  l i b r e s   provenant   de  IV,  à  r a i son   de 

1  groupe  NCO  pour 3  groupes  OH  pour  ob ten i r   un 

p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   (1:3)  j u s q u ' à   3  groupes  NCO 

pour  4 groupes  OH  pour  ob ten i r   un  p o l y u r é t h a n e -  

polyol  ( 3  :4);  

-  on  gonfle  ensu i t e   le  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   V  a i n s i  

obtenu,  au  moyen  de  diméthylformamide  de  t e l l e   façon  

que  le  polymère  a i t   un  volume  de  2  à  20  fo i s ,   de 

p ré fé rence   5  à  10  fo i s ,   son  volume  i n i t i a l  ;  

puis  on  broie   l e . p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   puis  sèche  à 

50°C  et  élimine  le  d i m é t h y l f o r m a m i d e  ;  



-  on  f a i t   r é a g i r   dans  un  so lvant   cho i s i   parmi  
l ' e a u   et  le  d i c h l o r o é t h a n e ,   1  à  20  p a r t i e s   en  p o i d s  

de  p o l y u r é t h a n e - p o l y o l   V  avec  30  à  60  p a r t i e s   en  

poids  d ' é p i c h l o r h y d r i n e   et  40 à  100  p a r t i e s   en  p o i d s  
de  polyamine  (de  p r é f é r e n c e   l ' h e x a m é d i l è n e d i a m i n e ) ,  

à  une  t empéra tu re   de  60-70°C  sous  a g i t a t i o n  

pendant  20  à  60  minutes  j u s q u ' à   ce  que  le  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l   se  prenne  en  masse,  puis  à  une 

t empéra tu re   de  60 -  70°C  pendant  4  à  8  h e u r e s ,  

la  polyamine  é tan t   u t i l i s é e   sous  forme  de  b a s e  

l ib re   ou  de  c h l o r h y d r a t e  ;   e t ,  
-  on  r e c u e i l l e   le  polymère  a t tendu  par  e s sorage   p u i s  

séchage  à  50°C  pendant  48  h e u r e s .  

15.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   14  c a r a c t é r i s é   en  

ce  que  les  q u a n t i t é s   de  p o l y u r é t h a n e p o l y o l - é p i c h l o r h y d r i n e -  

hexaméthylènediamine   sont  dans  le  r a p p o r t   pondéra l   (1 :  3 :  6) 

à  (1 :  6 ,6  :   10) .  

16.  Polymère  de  s t r u c t u r e  t r i d i m e n s i o n n e l l e   du  t y p e  

po lyu ré thane   r é t i c u l é   et  ayant  un  bon  pouvoir  g o n f l a n t ,   c a r a c t é -  

r i sé   en  ce  q u ' i l   est  préparé   selon  le  procédé  de  l ' une   q u e l c o n q u e  

des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  15. 

17.  Polymère  de  s t r u c t u r e   t r i d i m e n s i o n n e l l e   du  t y p e  

po lyu ré thane   r é t i c u l é   et  ayant  un  bon  pouvoir  g o n f l a n t  ,   c a r a c t é -  

r i sé   en  ce  q u ' i l   a  une  d e n s i t é   de  1,1  g/cm3,  en  ce  q u ' i l   e s t  

c r i s t a l l i n   et  fond  à  240°C,  et  en  ce  q u ' i l   p ré sen te   en  RMN  des  

pics  à  8-10  ppm  et  3  ppm  et  en  IR  des  pics  à  800  cm 1 ,  

3000 -  3200  cm-1  et  1200 -  1250  cm 1.  

18.  Polymère  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

16  et  17  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  son  pouvoir  gonf lan t   e s t ,  

v i s - à - v i s   de  l ' e a u ,   de  1500  à  4000  %  en  poids,   e t  v i s - à - v i s   du 

plasma  de  1200  à  2500  %  en  p o i d s .  

19.  Polymère  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   18  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  son  pouvoir  gonf lan t   est  v i s - à - v i s   de  l ' e a u   de  2600  à 

3200 %  en  poids ,   en  ce  q u ' i l   comprend  un  rappor t   p o n d é r a l  

p o l y u r é t h a n e p o l y o l   V  (1 :  2)  - é p i c h l o r h y d r i n e  -   h e x a m é t h y l è n e -  

diamine  de  (1 :  4 :  6 ) .  



20.  Composit ion  u t i l e   notamment  en  t h é r a p e u t i q u e   e t  

en  cosmét ique,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   renferme  un  polymère  s e l o n  

l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   16  à  19  en  tant   q u ' i n g r é d i e n t  

a c t i f .  

21.  Composit ion  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   20,  c a r a c t é -  

r i s é e   en  ce  que  le  polymère  q u ' e l l e   renferme  en  tant   q u ' i n g r é d i e n t  

a c t i f   agi t   en  tant   qu ' agen t   g o n f l a n t .  

22.  Composit ion  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   20,  c a r a c t é r i -  

sée  en  ce  que  le  p o l y m è r e  q u ' e l l e   renferme  en  tant   q u ' i n g r é d i e n t  

a c t i f   est  gonflé   au  moyen  d ' e a u .  

23.  Composit ion  t h é r a p e u t i q u e   selon  la  r e v e n d i c a t i o n  

21,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   est  a d m i n i s t r é e   par  voie  o r a l e ,   e t  

en  ce  que  le  polymère  gonf lan t   q u ' e l l e   renferme  agi t   en  tant   q u ' a g e n t  

anorexigène   et  s e q u e s t r a n t   des  acides  b i l i a i r e s .  

2 4 .  C o m p o s i t i o n   t h é r a p e u t i q u e   selon  la  r e v e n d i c a t i o n  

21,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   est  a d m i n i s t r é e   par  voie  l o c a l e ,  

notamment  sous  forme  de  pansement  pour  le  t r a i t e m e n t   des  p l a i e s ,  
et  en  ce  que  le  polymère  gonf l an t   q u ' e l l e   renferme  est  à  l ' é t a t   s ec  

avant  a d m i n i s t r a t i o n .  

25.  Composit ion  cosmétique  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   22,  

c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l e  po lymère   gonflé   au  moyen  d 'eau  q u ' e l l e  

renferme  agi t   en  tant   qu ' agen t   h y d r a t a n t .  

26.  Composit ion  t h é r a p e u t i q u e   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   22 ,  

c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   est  a d m i n i s t r é e   par  voie  loca le   sous  

forme  de  pansement  pour  le  t r a i t e m e n t   des  in f l ammat ions ,   et  en  ce  que 
l e   polymère  gonflé  q u ' e l l e   renferme  agi t   en  tant   qu ' agen t   a n t i -  

i n f l a m m a t o i r e .  
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